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@ Verfahren zur Wiedergewinnung von monome-
rem Styrol aus Styrolpolymere enthaltendem Kunst-
stoffabfall ("MUI") durch thermische Depolymerisa-
tion, wobei der MUl flissig oder fest in eine Wirbel-
schicht eines festen Wirmelberirigers gefdrdert,
mit einer mittleren Verweilzeit von weniger als 60
Sekunden gecrackt bzw. depolymerisiert und aus
den gasformigen Crackprodukten gewonnen wird.
Vorzugsweise wird als Wirmelbertrdger Magnesi-
um-Aluminium-Silikat verwendet und als Betriebsgas
zur Aufrechterhaltung der Wirbelschicht bei der De-
polymerisation als Nebenprodukt gebildete Ci- bis
Cs-Kohlenwasserstoffe, die im Kreis gefiihrt werden.
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Der thermische Abbau von Polystyrol zum Mo-
nostyrol (Depolymerisation) ist allgemein bekannt
und mehrfach beschrieben, z.B. von A. Guyot in
Polym. Degrad. Stabil. 15(3), 1986, S. 219-235
oder von H. Ohtani et al. in Eur. Polym. J. 26(8),
1990, S. 893-899.

Nach DE-A-3 037 829 k&nnen modifizierte Pe-
che und niedrig siedender Aromaten durch thermi-
sche Behandlung von Kunststoffabféllen erhalten
werden, die polymeres Styrol enthalten. Dies ge-
schieht in Gegenwart hochsiedender Aromaten, wo-
bei der Abfall dem fllissigen hochsiedenden Aro-
maten zugesetzt und gleichzeitig die entstehenden
niedersiedenden Aromaten abgetrennt werden.

Aus JA-A-74 05 183 ist es bekannt, 37,5 Teile
Polystyrol in 62,5 Teilen L&sungsmittel aufzuldsen
und bei 600 °C zersetzend zu destillieren. Bei die-
ser Verfahrensweise erhidlt man Styrol in ca. 80 %
Ausbeute bezogen auf eingesetztes Polystyrol.

Eine schonende Mdglichkeit des Aufheizens
von solchen Polystyrol-L&sungen besteht in der
Zufuhr von Wasserdampf:

SU-A-771 079 beschreibt ein Verfahren, bei
dem das Polystyrol in einem organischen L&sungs-
mittel im Verh3ltnis 1:6 bis 1:10 aufgeldst und
anschlieBend in Gegenwart von Wasserdampf ther-
misch abgebaut wird. Der Dampf wird im Verhdltnis
1:1 zum Polystyrol zugesetzt. Man erhilt dabei ca.
77 % Styrol, wobei ca. 80 % des Ausgangsmateri-
als umgesetzt werden.

Auch SU-A-1035 017 beschreibt ein Verfahren
zur Depolymerisation von Polystyrol in Gegenwart
von Wasserdampf. Hierbei wird ein Katalysator,
ndmlich Eisen-Chrom-Kalium-Oxid verwendet. Das
Polymermaterial wird aufgeldst und zusammen mit
Wasserdampf (3:1 im Verhdltnis zum Polymer)
Uber den Katalysator geleitet. Das Verhdltnis L&-
sungsmittel zu Polymer betrdgt ca. 1:1. Die Aus-
beute an Monomer soll ca. 85 % bezogen auf
eingesetztes Polymermaterial erreichen.

JA-A-2 029 492 beschreibt ein Verfahren, bei
dem Polystyrol in fllissiger Form thermisch abge-
baut wird und die entweichenden, niedrigsiedenden
Bestandteile in der Gasphase an einem Zeolith zu
Kohlenwasserstoffen und aromatischen Verbindun-
gen kondensiert werden.

GB-A-2 228 493 beschreibt ein Verfahren zur
Wiedergewinnung von Styrol durch pyrolytische
Reduktion von Polystyrolabfall. Bei diesem ge-
mischt  katalytisch-thermischen  FlUssig- und
Gasphasenverfahren erhdlt man Styrol zu etwa 70-
75 % und bendtigt eine Blei-Zink-Legierung als
Warmelbertrdger.

Alle bekannten Verfahren haben Nachteile:
Manchmal ist es notig, das gebrauchte Polystyrol
vor der Depolymerisation aufzuldsen. Die groBen
Mengen an L&sungsmittel machen ein solches Ver-
fahren unrentabel, da das Losungsmittel wiederge-
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wonnen werden muB. Andere Verfahren sind aufge-
gliedert in zwei ProzeBschritte, das thermische Ab-
bauen und das katalytische Cracken der Abbaupro-
dukte. Darliber hinaus werden zum Teil Katalysato-
ren eingesetzt, die schnell desaktivieren, so daB
bei der Depolymerisation noch zusitzlich Wasser-
dampf bendtigt wird, um dem entgegenzuwirken.

Eine Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfah-
ren anzugeben, das die vorgenannten Nachteile
nicht aufweist.

Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur
Wiedergewinnung von monomerem Styrol aus Sty-
rolpolymere enthaltendem Kunststoffabfall ("MUll")
durch thermische Depolymerisation, wobei erfin-
dungsgemiB der Mull flissig oder fest in eine auf
400-700 ° C aufgeheizte Wirbelschicht eines festen
Warmelbertrdgers gefordert, mit einer mittleren
Verweilzeit von weniger als 60 Sekunden gecrackt
bzw. depolymerisiert und Styrol aus den gasférmi-
gen Crackprodukten gewonnen wird.

Als Wirmelbertrdger wird ein unter Reaktions-
bedingungen inertes temperaturbestindiges Mate-
rial verwendet, das vorteilhaft eine KorngréBe von
30-500 um, vorzugsweise zwischen 70 und 350
um aufweist. Bew3hrt hat sich Magnesium-Alumini-
um-Silikat, wie es z.B. als Triger flr Katalysatoren
fir die Herstellung von Phthalsdureanhydrid be-
kannt ist (vgl. Ullmann's Enzyklopedia of Ind.
Chem. Vol A 20, p. 181-185). Die Depolymerisation
von Polystyrol findet dabei rein thermisch statt, so
daB kein Katalysator flr die Reaktion notwendig ist.

Ein geeignetes Material weist einen Wirbel-
punkt im Bereich von 0,02-0,07 m/s, vorzugsweise
im Bereich von 0,03-0,06 m/s auf. Zur Priifung, ob
es sich wirklich um ein inertes Material handel,
kann man reines Styrol durch die Wirbelschicht
férdern. Das Styrol sollte in wenigstens 99 %iger
Ausbeute wiedergewonnen werden.

Zur Fluidisation der Wirbelschicht wird ein un-
ter den Reaktionsbedingungen inertes Gas verwen-
det. Dies k&nnen Wasserstoff, Stickstoff, ein Edel-
gas, Kohlendioxid, aber auch Wasserdampf oder
bei der Reaktion entstehende gasférmige Verbin-
dungen sein. Vorzugsweise nimmt man die bei der
Reaktion entstehenden gasférmigen Verbindungen,
die in diesem Fall im Kreis geflihrt werden.

Der Ml wird in der bevorzugten Ausflihrungs-
form flussig, evil. aber auch fest in die Wirbel-
schicht dosiert. Fordert man festes Polystyrol in
die Wirbelschicht, so muB die Verweilzeit deutlich
verlangert werden. Bevorzugt schmilzt man das
Polystyrol auf und pumpt die Schmelze in den
Reaktor. Geschdumtes Polystyrol wird zundchst in
einer entsprechenden Miihle entgast. Das Polysty-
rol kann ohne vorheriges Shreddern oder Zerklei-
nern aufgeschmolzen werden. Zum Aufschmelzen
und Dosieren des Polystyrols eignet sich z.B. ein
Extruder, aber auch jede andere Art des Auf-
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schmelzens und F&rderns des Polystyrols ist ge-
eignet.

Es ist ein besonderer Vorteil des Verfahrens,
daB das Polystyrol unverdiinnt als Schmelze in den
Reaktor geférdert wird und daB kein weiterer Appa-
rat zum Aufldsen verwendet werden muB. Darliber-
hinaus erlaubt diese Vorgehensweise eine hdhere
Raumzeitausbeute als die bekannten Verfahren.

Die Reaktorinnentemperatur sollte zwischen
400-700°C liegen. H&here Temperatur ist zwar
denkbar, flihrt jedoch verstérkt zur Bildung nieder-
molekularer gasférmiger Substanzen. Bei niedrige-
rer Temperatur nimmt die Geschwindigkeit der De-
polymerisationsreaktion stark ab; das Verfahren ist
dann i.a. weniger wirtschaftlich. Besonders bevor-
zugt ist ein Temperaturbereich zwischen 450 und
650°C.

Die Depolymerisation des Polystyrols wird vor-
zugsweise bei atmosphirischem Druck ausgefiihrt,
kann aber auch bei einem Druck ober- oder unter-
halb Atmosphi3rendruck ablaufen.

Die Verweilzeit im Reaktor wird durch den Wir-
belgasstrom einreguliert. Sie liegt im allgemeinen
im Bereich unterhalb von 60 Sekunden, z.B. zwi-
schen 0,5 und 40 Sekunden; bevorzugt ist ein
Bereich zwischen 2 und 25 Sekunden. Die Verweil-
zeit wird durch die GréBe des verwendeten Reak-
tors und durch den Wirbelpunkt des im Reaktor
befindlichen Wirbelmaterials mitbestimmt. Die Ver-
weilzeit spielt insbesondere bei der Art der Dosie-
rung eine wichtige Rolle. Beim Dosieren von fe-
stem Polystyrol liegt die Verweilzeit z.B. im Be-
reich um 30 Sekunden, wahrend die Verweilzeit bei
Flussigdosierung eher bei 4-10 Sekunden liegt.

In der bevorzugten Ausfihrungsform wird der
den Wirbelschichtreaktor verlassende Gasstrom
zweistufig kondensiert, um eine Vortrennung be-
stimmter Siedefraktionen zu erreichen. Ein erster
Kondensator wird bei einer Temperatur oberhalb
des Siedepunktes von Styrol, vorzugsweise bei
160-200 ° C betrieben. Ein nachgeschalteter zweiter
Kondensator wird bei erheblich niedrigerer Tempe-
ratur, vorzugsweise bei bis zu 40° C betrieben, um
die bei dieser Temperatur flissigen Bestandteile
abzuscheiden.

Die in diesem niedrigeren Temperaturbereich
weiter gasférmigen Bestandteile werden zur Flui-
disation des Wirbelbettes mit Hilfe eines Verdich-
ters im Kreis gefiihrt. Nur ein kleiner UberschuBan-
teil wird ausgeschleust und etwa zur Energiegewin-
nung verwertet. Die im ersten Kondensator zwi-
schen dem Siedepunkt des Styrols und 200°C
abgeschiedene Fraktion wird wieder in den ProzeB
zurlickgefihrt. Darliber hinaus dient dieser Teil
dazu, die flr den GesamtprozeB bendtigte Energie
bereitzustellen, durch Verbrennung eines Teils die-
ser Fraktion. Die fiir den ProzeB bendtigte Energie
hidngt stark vom Raum-Zeit-Verhalten der Anlage
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ab. Bei der bevorzugten Durchflihrungsform be-
tragt der Anteil an Kondensat, der zur Deckung des
Energiebedarfs herangezogen wird, 50-100 % der
zwischen dem Siedepunkt des Styrols und 200°C
abgeschiedenen Fraktion. Aus der Fraktion, die
zwischen 100 und 170°C siedet und im wesentli-
chen das monomere Styrol enthilt, kann das Styrol
durch Destillation gewonnen und wiederverwertet
werden.

In der bevorzugten Ausflhrungsform dieses
Verfahrens werden alle anfallenden Fraktionen und
Stoffstréme genutzt. Durch das teilweise energeti-
sche Verwerten von Fraktionen, die kein monome-
res Styrol enthalten, kann das Verfahren energieau-
tark, also ohne Verbindung zu bestehenden Che-
mieanlagen und damit wirtschaftlich betrieben wer-
den. Dieses Verfahren leistet somit einen wertvol-
len Beitrag zum rohstofflichen Recycling von Poly-
styrolabfall.

Beispiel 1

Zur Veranschaulichung im LabormalBstab wer-
den in einen Wirbelschichtreaktor von 7 cm Innen-
durchmesser und 30 cm H&he aus Stahl 1340 g
oder 0,93 Liter Mg-Al-Silikat mit einer Korngrdfe
von 150-250 um und einem Wirbelpunkt von 0,047
m/sec geflllt und Uber einen innen liegenden Wair-
metauscher auf 550°C aufgeheizt. Zuvor aufge-
schmolzener Polystyrolmiill, der einen Gehalt von
90 % Styrol, berechnet als Monomer aufweist, wird
mit einer Rate von 0,2 kg/h in den Reakior ge-
pumpt. Zur Fluidisation der Wirbelschicht werden
stlindlich 140 Normalliter Gas in den Reaktor ein-
geblasen, wobei sich eine Verweilzeit von 4 Sekun-
den einstellt. Der den Reaktor verlassende Gas-
strom wird zweistufig kondensiert. Der erste Kon-
densator wird zur Abscheidung von h&hersieden-
den Komponenten bei einer Temperatur von
170°C, der zweite Kondensator wird zur Abschei-
dung des Styrols bei einer Temperatur von 20°C
betrieben. Mittels eines Verdichters wird der nicht
kondensierbare Anteil zur Fluidisation der Wirbel-
schicht verwendet. Uber einen Zeitraum von 10
Stunden wurden die beiden kondensierten Fraktio-
nen gesammelt und anschlieBend analysiert.

In dem bei 170°C betriebenen Kondensator
werden 187 g (9,4 % bzgl. Einsatz) einer Fraktion
abgeschieden, die aus einer nicht n3her erfaBten
Mischung aus Dimerstyrol, Trimerstyrol und h&her
siedenden wachsartigen Substanzen besteht. In
dem bei 20°C betriebenen Kondensator werden
1720 g (86 % bzgl. Einsatz) abgeschieden, die aus
87 Gew.-% Styrol, 5 Gew.-% Ethylbenzol und Tolu-
ol, 5 Gew.-% methylierten Styrolderivaten und 3
Gew.-% nicht ndher identifizierter Aromaten be-
steht. Das entspricht einer Ausbeute an Styrol (be-
zogen auf eingesetztes Polymer) von 84 %.
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Die Gasfraktion, die 5,6 Gew.-% vom Einsatz
ausmacht und im wesentlichen aus Ci-Cs-Kohlen-
wasserstoffen besteht, wird zur Fluidisation der
Wirbelschicht im Kreis geflihrt.

Beispiele 2-6

Man verfdhrt entsprechend den allgemeinen
Angaben des Beispiels 1, wobei Temperatur und
Verweilzeit systematisch variiert werden. Die nach- 10
stehende Tabelle zeigt die Ergebnisse.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Wiedergewinnung von monome- 15
rem Styrol aus Styrolpolymere enthaltendem
Kunststoffabfall durch thermische Depolymeri-
sation, dadurch gekennzeichnet, daB der
Kunststoffabfall fllissig oder fest in eine auf
400-700 ° C aufgeheizte Wirbelschicht eines fe- 20
sten Wirmelbertrdgers gefdrdert, mit einer
mittleren Verweilzeit von weniger als 60 Se-
kunden gecrackt bzw. depolymerisiert und Sty-
rol aus den gasférmigen Crackprodukten ge-
wonnen wird. 25

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Warmelbertrager Magnesi-
um-Aluminium-Silikat verwendet wird.

30
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Betriebsgas zur Aufrechter-
haltung der Wirbelschicht bei der Depolymeri-
sation als Nebenprodukt gebildete Ci- bis Cs-
Kohlenwasserstoffe im Kreis geflihrt werden. 35

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Kondensation der Crackpro-
dukte in zwei oder mehr Stufen vorgenommen
wird, wobei eine erste Kondensationsstufe bei 40
einer Temperatur von 160 bis 200 ° C und eine
zweite Stufe von bis zu 40°C vorgesehen ist
und wobei Styrol aus der zweiten Kondensa-
tionsstufe gewonnen wird.

45
5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch einen Wirbelpunkt im Bereich von 0,02-
0,07 m/s bzw. eine TeilchengréBe von 30-500
um.
50
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